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SUlJ I lARY
T h i s  + , h e s i s  d e s c r i b e s  a n  a n a l y s i s  o f  t h e  e f f e c t  o f  m i c e l l e s  o n  t h e  r a t e s
o f  t w o  o r g a n i c  r e a c t i o n s :  ( 1 )  t h e  n u c l e o p h i l i c  r e a c t i o n  o f  h y d r o x j d e  i o n s  w i t h
a r y l s u l f o n y l m e t h y l  s u l f o n a t e s  ( 1 a - 1 f ,  ! , 3 )  a n d  ( 2 )  t h e  g e n e r a l  b a s e - c a t a l y z e d
h y d r o l y s i s  o f  1 , , - n l s l h y l p h e n y l s u l f o n y l r n e t h y l  p e r c h l o r a t e  ( 4 ) .  S p e c i a l  a t t e n t i o n
l -1-  XC6 H.t  SO2CH 2OSO2 C6 H4Y- l - l l - r -CH 3C6H4SOZCH2OSO2CH 3
1 a - t r
p -CH3C6H4SOZCH (CUt t ,  )  OSO2C6H4CH3- i r
l - r -  CH 3C 6H, SO2 CH2OC r O3
i s  f o c u s e d  o n  k i n e t i c  s u b s t i t u e n t  e f f e c t s  i n  t h e  m . i c e l l a r - c a t a l y z e d  p r o c e s s e s ,
p a r t i c u l a r i y  i n  r e l a t i o n  t o  h y d r o p h o b i c  s u b s t r a t e - m i c e ' l  l e  i n t e r a c t i o n s .
M i c e l l e s  a r e  d y n a m i c  a g g r e g a t e s  p o n t a n e o u s l y  f o r m e d  i n  a q u e o u s  o l u t . i o n s
o f  d e t e r g e n t s  a b o v e  t h e  c r i t i c a l  m i c e l l e  c o n c e n t r a t i o n  ( C l t 1 C ) .  T h e  c o r e  o f  t h e
i o n i c  m i c e l l e  c o n s i s t s  o f  t h e  a l k y l  c h a i n s  o f  t h e  d e t e r g e n t  m o l e c u l e s  w h i l e
t h e  e x t e r i o r  o f  t h e  m i c e l l e  c o m p r i s e s  t h e  c h a r g e d  h e a d  g r o u p s  a n d  a  l a r g e  p a r t
o f  t h e  c o u n t e r i o n s .  ï h e  c a t a l y t i c  e f f e c t s  o f  m i c e l l e s  o n  a  v a r i e t y  o f  o r g a n i c
r e a c t j o n s  e x h i b i t  s i m j . l a r i t i e s  w i t h  e n z y m i c  p r o c e s s e s .  A n  o u t l  i n e  o f  p h y s i c a l
a n d  c a t a l y t i c  p r o p e r t i e s  0 f  m i c e l l a r  s y s t e m s  i s  g i v e n  i n  C h a p t e r  I .
U l t r a f i l t r a t i o n  e m p l o y i n g  t w o  t y p e s  o f  h o l l o w  f i b e r  m e m b r a n e s ,  i . e .  a n
a r t i f i c j a l  k i d n e y  a n d  a  t u b u l a r  m e m b r a n e ,  h a v e  b e e n  u t i l i z e d  t o  o b t a i n
quan t i  t a t  i  ve  i  n fo rma t  j  on  abou t  t he  b i  nd i  ng  o f  r e l  a t i  ve l y  hyd rophob i  c  so l  u tes
t o  n i c e l l a r  c e t y l t r i m e t h y l a m m o n i u m  b r o m i d e  ( C T A B )  ( C h a p t e r  I I ) .  T h e  d a t a  f o r
C H ^ ( C H - ) .  
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s o n t e  s o l u t e s  a r e  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  b y  u s i n g  o t h e r  m e t h o d s .  T h e
b i n d i n g  c o n s t a n t s  d e t e r m i n e d  f o r  t h e  s u l f o n a t e s  1 a , 1 e  a n d  2  a r e  o f  d i r e c t
r e l e v a n c e  f o r  t h e  i n t e r p r e t a t . i o n  o f  t h e  k i n e t i c  d a t a  o b t a i n e d  i n  t h e  p r e s e n c e
o f  C T A B  n i c e l l e s  ( C h a p t e r  I I I ) .
I t  i s  f o u n d  t h a t  t h e  r e a c t i o n s  o f  a n y l s u l f o n y l m e t h y l  a r e n e s u l f o n a t e s
( 1 a - 1 f )  a n d  o f  t h e  s t r u c t u r a l l y  r e l a t e d  s u l f o n a t e s  2 ,  a n d  3  w i t h  h y d r o x i d e
i o n s  a r e  a c c e l l e r a t e d  ( m a x i n a l 1 y  7 - 2 5  t i m e s  f o r  1 a - 1 f ,  a n d  2 )  i n  t h e  p r e s e n c e
o f  m i c e l  e s  o f  C T A B .
p-xc6H4so2cH2oso2c6H4Y-p  +  2  oH
-  
*  H n'  
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"  
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o 4 z
C h a p t e r  I I I  p r e s e n t s  a  C e t a i l e d  q u a n t i t a t i v e  a n a l y s i s  o f  t h e s e  m i c e l l a r  r a t e
e f f e c t s .  l l u c h  a t t e n t i o n  i s  
- q i v e n  t o  t h e  a v a i l a b l e  m o d e l s  f o r  k i n e t i c  a n a l y 3 i s .
S o r n e  o f  t h e  k i n e t i c  m o d e l s  h a v e  b e e n  d e v e l o p e d  m e r e l y  t o  d r a w  a n a l o g i e s  w i t h
e n z y m i c  a t a l y s i s .  T h e  B e r e z i n - R o n s t e d - C o r d e s  ( 8 R C )  r n o d e l  c a n  b e  m o s t
c o n v e n j e n t l y  u t i l i z e d  t o  d e s c r i b e  t h e  m i c e l ' l  a r  k i n e t i c  e f f e c t s  a t  a  v a r i e t y
o f  d e t e r g e n t  a n d  e l  e c t r o l y t e  c 0 n c e n t r a t i  o n s  .
T h i s  m o d e l  t a k e s  j n t o  a c c o u n t  h e  p a r t i t i o n i n g  o f  b o t h  r e a c t a n t s  b e t w e e n  t h e
m i c e l l a r  a n d  a q u e o u s  p s e u d o - p h a s e s .  ï h e  b i n d i n g  o f  t h e  h y d r o x i d e  i o n s  i s
c o m p e t i t i v e  w i t h  t h e  b i n d i n g  o f  t h e  d e t e r g e n t  c o u n t e r i o n s .  T h e  k i n e t i c
a n a l y s i s  c l e a r l y  i n d j c a t e s  t h a t  t h e  h i g h  l 0 c a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  b o t h  r e a c t a n t s
i n  t h e  m i c e l l a r  p s e u d o - p h a s e  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  o b s e r v e d  r a t e  a c c e l l e n a t i o n
( the  ccnee r -L ta t i on  e { , (ee i ) .  I n te res t i ng l y ,  t he  second -o rde r  a te  cons tan ts  f o r
t h e  h y d r o l y s e s  i n  t h e  m i c e l l a r  p s e u d o - p h a s e  a r e  4 - 1 2  t i m e s  : m a L l q , . t  t h a n  t h e
s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  h y d r o l y s e s  i n  b u l k  w a t e r .  T h e  o b s e r v e d
s u b s t i t u e n t  e f f e c t s  r e v e a l  t h a t  t h e  m i c e l l e  j s  u n a b l e  t o  r e c o g n i z e  " h e a d  o r
t a i l "  o f  t h e  s u l f o n a t e ,  i m p l y i n g  t h e  a b s e n c e  o f  o r i e n t a t i o n a l  e f f e c t s .  F u r t h e r -
m o r e  i t  i s  s h o w n  t h a t  t h e  b i n d i n g  o f  t h e  s u l f o n a t e s  w i t h  t h e  m i c e l l e  i s  n r a i n -
l y  d e t e r m i n e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  t w o  a r y l  g r o u p s .  B a s e d  o n  a  c o m p a r i s o n
w i t h  k i n e t i c  s o l v e n t  e f f e c t s  o n  t h e  r e a c t i o n  i n  1 , 4 - d i o x a n e - w a t e r  n t i x t u r e s
i t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  r a t e  e f f e c t s  i n  t h e  m i c e l l a r  p s e u d o - p h a s e  l a r g e l y
r e f l e c t  a  d e c r e a s e  i n  m i c r o p o l a r i t y  a t  t h e  b i n d i n g  s i t e s  o f  t h e  s u b s l r a t e
m o l e c u l e s ,







va  I  en t p e r c h l  o r i  c
p-CH3C6H4SO2CHzOClO3 + H20 ---> p-CH3C6H4SO2 + HCOO + ClOo + 3H'
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The  second -o rde r  ra te  cons tan ts  f o r  t he  reac t i ons  o f  t he  pe rch lo ra te  w i t h
a n i o n i c  B r ó n s t e d  b a s e s ,  i . e .  p - X C U H 4 S 0 2  ,  H C 0 Z - ,  C H 3 ( C H Z ) 2 C 0 2 ,  a n d  O H -  a r e
g r e a t l y  e n h a n c e d  ( 7 0 0 - 1 4 0 0 0  t i m e s )  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  m i c e l l e s  o f  C T A B .
The  obse rved  ca ta l y t i c  e f f ec t s  a re  ana l yzed  i n  t e r rns  o f  t he  BRC mode l  ( v . t da
t u p n a )  m a k i n g  a l l o w a n c e  f o r  a  c o m p e t i t i o n  i n  b i n d i n g  b e t w e e n  a l l  a n i o n i c
B r ó n s t e d  b a s e s  p r e s e n t  i n  t h e  s o l u t i o n .  T h e  m a j o r  p a r t  o f  t h e  r a t e  a c c e l l e r a -
t i o n  o r i g i n a t e s  f r o m  t h e  c o n c e n t r a t i o n  e f f e c t .  H o w e v e r ,  i n  t h i s  c a s e ,  t h e
s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  n e a c t i o n s  i n  t h e  m i c e l l a r  D s e u d o - p h a s e
a re  Lange t  (up to  ca .  30  t j r nes )  t han  the  second -o rde r  a te  cons tan ts  f o r  t he
r e a c t i o n s  i n  b u l k  w a t e r .  I t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  t h i s  a d d i t i o n a l  r a t e  a c c e l e r a -
t i o n  s t e m s  f r o m  t h e  f a v o r a b l e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  d e l o c a l i z e d  n e g a t i v e
c h a r g e  i n  t h e  t r a n s i t i o n  s t a t e  a n d  t h e  p o s i t i v e  c h a r g e  o f  t h e  q u a t e r n a r y
a m m o n i u m  h e a d  g r o u p s  o f  t h e  d e t e r g e n t  m o l e c u l e s  i n  t h e  m i c e l l e .
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